® BUNDESREPUBLIK © Off nlegungsschrift 

deuts chland ^ q g 3628572 A1 




(g) Int. CI. «: 

G01IM 27/50 

F02D 41/14 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Qp Aktenzeichen: 
(§> Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 36 28 572.2 
22. 8.86 
3. 3.88 



< 

CM 

u> 

09 
CM 
CD 
O 

UJ 

Q 



© Anmelder: 

Robert Bosch GmbH, 7000 Stuttgart, DE 



(§) Erfinder: 

Esper, Friedricti-Joseph, Dr.; Kraft, Wolfgang, 
Dipl.-lng. Dr., 7250 Leonberg, DE 



< 

CM 

in 
oo 

CM 
CD 
CO 

UJ 



i Heizbare Lambdasonde 

Es wird eine heizbare Lambdasonde in Form eines einsei- 
tig geschlossenen Rohres vorgeschlagen, bet dem die Kup- 
pe aus einem elektrisch leitenden Keramikmaterial besteht 
und eine Platinelektrode tragt, wan rend das ubrige, an g est n- 
terte Rohrteii aus einem elektrisch isolierenden Material 
besteht und einen Heizleiter tragt. Zur Anglei Chung der 
Warmeausdehnungskoefftzienten der beiden Materialien 
besteht die Kuppe aus 80 bis 90 Masse-% Zr0 2 und 10 bis 20 
Masse-% Al 2 0 3 und der ubrige Rohrteii aus 15 bis 25 Masse- 
% Zr0 2 und 75 bis 85 Masse-% Al 2 0 3 . Ein Herstellverfahren 
fur eine solche heizbare Lambdasonde wird angegeben. 




FIG.1 
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1. Heizbare Lambdasonde in Form eines einseitig 
geschlossenen Rohres (Fingersonde), mit einer dem 
zu messenden Gas ausgesetzten ersten Elektrode s 
auf der AuBenseite und einer einem Vergleichsgas 
ausgesetzten zweiten Elektrode im Innern des Roh- 
res, wobei das Rohr an seiner Kuppe aus einem 
anderen Keramikmaterial besteht als der Qbrige 
Rohrteil und beide Teile miteinander versintert 10 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB die Kuppe (3) 
aus einem elektrisch leitencien Keramikmaterial 
besteht an das als iibriges Rohrteil (4) eines ange- 
sintert ist das aus einem elektrisch isolierenden 
Material besteht 15 

2. Lambdasonde nach Anspruch 1 ? dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kuppe (3) aus 80 bis 90 Masse-% 
eines stabilisierten Zr0 2 und 10 bis 20 Masse-% 
AI2O3 und der iibrige Rohrteil (4) aus 15 bis 25 Mas- 
se-% eines stabilisierten Zr0 2 und 75 bis 20 
85 Masse-% AI2O3 (Isolatormasse) besteht 

3. Lambdasonde nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB die Kuppe (3) eine Platin- oder 
eine Platin-Cermet-Schicht (6) tragt, wahrend auf 
dem ilbrigen Rohr (4) eine Heizwicklung (8) mit 25 
AnschluBleiterbahnen (9) und (10) sowie eine An- 
schluB-Leiterbahn (7) fiir die Platinschicht (6) der 
Kuppe (3) aufgebracht sind. 

4. Lambdasonde nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das ein- 30 
gesetzte Zirkondioxid ein mit ca. 8 Mol-% Y2O3 
oder Yb20j vollstabilisiertes oder ein mit 4 bis 

5 Mol-% Y^OiOder Yb 2 0 3 teilstabilisiertes Zr0 2 ist 

5. Lambdasonde nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen 35 
Kuppe (3) und Obrigem Rohrteil (4) ein drittes 
Rohrteil vorhanden ist, das aus 30 bis 40 Masse-% 
Zr0 2 und 60 bis 70 Masse-% AI2O3 besteht 

6. Verfahren zur Herstellung einer Lambdasonde 
nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB in ein PreBwerkzeug mit der Kontur 
eines einseitig geschlossenen Rohres zunachst zur 
Ausfullung der Kuppe (3) eine Pulvermischung aus 
80 bis 90 Masse-% Zr0 2 und 10 bis 20 Masse-% 
AI2O3 und darauf eine Pulvermischung aus 15 bis 45 
25 Masse-% Zr0 2 und 75 bis 85 Masse-% A1 2 0 3 
(Isolatormasse) eingefiillt geprefit, bei 1000 bis 
1100 & C vorgesintert und anschlieBend geschliffen 
wird, daB dann die Kuppe (3) mit einer Platin- oder 
einer Platin-Cermet-Schicht (6) beschichtet wird 50 
und auf den iibrigen Rohrteil (4) eine Platin-Leiter- 
bahn (7) als AnschluB fiir die Platinschicht (6) auf 
der Kuppe (3) sowie ein Heizleiter (8) aus 
60 Vol.-% Pt und 40 Vol.-% Isolatormasse und die 
aus gleichem Material bestehenden AnschluBleiter- 55 
bahnen 9 und 10 aufgebracht werden, daB im Inne- 
ren des Rohres eine Leiterbahn (5) aus Platin oder 
Platin-Cermet eingebracht wird. daB auf die auBere 
Oberflache des Rohres im Bereich der Platinschicht 
(6) ein Keramikschlicker mit einem Porenbildner eo 
zur Bildung einer porosen Deckschicht (11) und auf 
dem iibrigen Teil ein Keramikschlicker zur Bildung 
einer dichten Deckschicht (12) aufgebracht und das 
Ganze bei 1450 bis 1550°C 4 bis 8Stunden gesin- 
tert wird. 65 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Kuppe (3) mit einer Mischung aus 
60VoI.-% Pt und 40Vol.-% Y 2 03-stabilisiertem 



Zr0 2 beschichtet wird und daB die Keramikschlik- 
ker als Feststoff AI2O3 enthalten und in einer sol- 
chen Dicke aufgebracht werden, daB Deckschich- 
ten von 15 bis 30 urn entstehen. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Lambdasonde 
nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in ein PreBwerkzeug mit der Kontur 
eines einseitig geschlossenen Rohres zunachst zur 
Ausfullung der Kuppe (3) eine Pulvermischung aus 
80 bis 90 Masse-% Zr0 2 und 10 bis 20 Masse-% 
AI2O3 und darauf eine Pulvermischung aus 15 bis 
25 Masse-% Zr0 2 und 75 bis 85 Masse-% AI2O3 
eingefUHt, geprefit und bei 1000 bis 1100°C vorge- 
sintert und anschlieBend geschliffen wird, daB dann 
die Kuppe (3) mit einer Platin- oder mit einer Pla- 
tin-Cermet-Schicht (6) beschichtet wird und auf den 
ubrigen Rohrteil (4) eine Platin-Leiterbahn (7) als 
AnschluB fOr die Platinschicht (6) auf der Kuppe (3) 
sowie ein Heizleiter (8) aus 60VoL-% Pt und 
40 Vol.-% Isolatormasse und die aus gleichem Ma- 
terial bestehenden AnschluBleiterbahnen (9) und 
(10) und daruber ein Keramikschlicker zur Bildung 
der Deckschicht (12) aufgebracht werden, daB im 
Innern des Rohres eine Leiterbahn (5) aus Platin 
oder Platin-Cermet eingebracht wird, daB das Gau- 
ze bei 1450 bis 1550°C 4 bis 8 Stunden gesintert 
und anschlieBend uber der Platinschicht (6) eine 
porose Deckschicht (11) aus einem keramischen 
Material durch Plasmaspritzen in einer Dicke von 
1 5 bis 30 pm aufgebracht werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Deckschichten (11) und (12) aus AI2O3 
oder Mg-Al-Spinell aufgebracht werden, wobei die 
Deckschicht (12) beim Aufbringen noch einen Po- 
renbildner enthalt 

10. Verfahren zur Herstellung einer Lambdasonde 
nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch die Merk- 
male des Anspruchs 6 mit der MaBgabe, daB nach 
der Pulvermischung fiir die Kuppe, bestehend aus 
80 bis 90 Masse-% Zr0 2 und 10 bis 20 Masse-% 
Al 2 03» und vor der Pulvermischung aus 15 bis 
25 Masse-% Zr0 2 und 75 bis 85 Masse-% AI2O3 
eine Pulvermischung aus 30 bis 40 Masse-% Zr0 2 
und 60 bis 70 Masse-% AI2O3 zum besseren Aus- 
gleich der Warmeausdehnungskoeffizienten einge- 
bracht wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, gekennzeichnet 
durch die Merkmale des Anspruchs 7. 

Beschreibung 



Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einer Lambdasonde nach 
der Gattung des Hauptanspruchs. Es sind bereits heiz- 
bare Lambdasonden in Form einseitig geschlossener 
Rohre, sogenannte Fingersonden, bekannt, bei denen 
sich im Inneren des Rohres ein Heizstab befindet Durch 
die Tatsache, daB der Heizstab im allgemeinen keinen 
unmittelbaren Kontakt mit dem Festelektrolyten der 
Sonde hat, ist der Warmeubergang von dem Heizer auf 
den Festelektrolyten verhaltnismafiig schiecht Es ware 
daher besser, eine Heizung direkt auf den Festelektroly- 
ten aufzubringen, doch scheitert dies daran, daB sich der 
Festelektrolyt infolge seiner elektrischen Leitfahigkeit 
nur bedingt als Unterlage fur einen Heizleiter eignet 

Aus der DE-OS 27 00 807 ist ein Festelektrolytrohr 
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fur einen MeBfuhler zur Bestimmung des Sauerstoffge- 
haltes in Abgasen bekannt, das a us zwei verschiedenen, 
zusammengesinterten ZrOrWerkstoffen besteht, in- 
dent die Kuppe aus mit Yttriumoxid oder Yterbiumoxid 
stabilisiertem Zirkondioxid und der restliche Teil des 
Rohres aus mit Calciumoxid stabilisiertem Zirkondioxid 
besteht Dieses Festelektrolytrohr weist daher fiber sei- 
ne ganze Lange eine elektrische Leitfahigkeit auf t so 
daB auch dieses nicht als Unterlage fQr einen Heizleiter 
geeignet ist 

Vorteile der Erfindung 

Die erfindungsgemaBe- Lambdasonde mit den kenn- 
zeichnenden Merkmalen des Hauptanspruchs hat ge- 
genuber solchen mit einem Heizstab im Inneren des 
Rohres den Vorteil, daB durch das Vorhandensein des 
Heizleiters unmittelbar auf der AuBenseite des Rohrs 
dieses direkt geheizt wird, wobei infolge der Tatsache, 
daB das Rohr dort, wo der Heizleiter aufgebracht ist, 
einen Isolator darstellt, keine elektrische Stdrung des 
A-Sonden-Signals verursacht wird Entscheidend fur den 
Gebrauch derartiger Lambdasondeii unter den Bedin- 
gungen starker Temperaturwechsel war die Tatsache, 

daB man mindestens zwei verschiedene Keramikmate- 25 mikmaterial aus 20 Masse-% desselben vollstabilisier- 



10 



15 



Plasmaspritzen aufgebracht wird, wobei diese Schicht 
vorzugsweise als Aluminiumoxid oder Magnesiumspi- 
nell besteht Die Heizleiterbahnen und Leiterbahnen 
werden mit einer dichten Deckschicht versehen, die vor 
dem Sintern als Keramikschlicker aufgebracht werden 
kann. 

Zeichnung 

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung ist in der 
Zeichnung dargestellt und in der nachfolgenden Be- 
schreibung naherer&utert Es zeigt 

Fig. 1 einen Schnitt durch eine erfindungsgemaBe 
Lambdasonde und 

Fig. 2 eine Draufsichtauf dieselbe. 

Beschreibung des Ausfuhrungsbeispiels 



Die Lambdasonde besteht aus einem einseitig ge- 
20 schlossenen Rohr f und tragt an ihrem offenen Ende 
einen Bund 2. Die Kuppe 3 besteht aus einem Keramik- 
material aus 85 Masse-% Zr0 2 , das mit 8 Mol-% Y2O3 
vollstabilisiert ist, und 15 Masse-% AI2O3, wahrendder 
restliche Korper 4 der Lambdasonde i aus einem Kera- 



rialien verwendet, von denen eines eine ausreichende 
elektrische Leitfahigkeit aufweist und die andere prak- 
tisch Isolatoren darstellen, die aber gleichzeitig in ihren 
W&rmeausdehnungskoeffizienten so dicht beieinander 



ten Zr02 und 80 Masse-% AI2O3 (Isolatormasse) be- 
steht 1m Inneren des Rohres ist eine Innenelektrode 5 
aus Platin in Form einer Leiterbahn eingebracht, die bis 
zu der Kuppe 3 reicht Auf der auBeren Oberflache der 



liegen, daB bei raschen Temperaturwechseln keine Ris- 30 Kuppe 3 befindet sich eine Elektrode 6, die aus einem 



se oder Brilche an den Grenzflachen zwischen den ver- 
schiedenen Materialien auftreten. Dies wird dadurch er- 
reicht, daB die Kuppe aus einem Material hergestellt 
wird, das aus 80 bis 90 Masse-% Zr0 2 und 10 bis 20 Mas- 
se-% AI2O3 besteht und der tibrige Rohrteil aus einem 
Material aus 15 bis 25 Masse-% Zr0 2 und 75 bis 85 Mas- 
se-% AI2O3. Der thermische Ausdehnungskoeffizient 
fQr den Temperaturbereich 20 bis 800°C liegt fur das 
ZrOrreiche Material bei etwa 10,4 - 10~ b K- 1 und fur 



Cermet aus 60 VoL-% Platin und 40 VoL-% mit Y2O3 
vollstabilisiertem Zr0 2 besteht Zum AnschluB dieser 
Elektrode ist eine Leiterbahn 7 aus dem gleichen Mate- 
rial auf den Bund 2 gezogen. Auf dem Teil 4 der 
35 Lambdasonde, dem elektrisch isolierenden Teil, sind 
Heizleiterbahnen 8 aufgedruckt, die aus einem Cermet 
aus 60 Vo!.-% Platin und 40 VoL-% der obengenannten 
Isolatormasse bestehen. Leiterbahnen 9 und 10 zum 
eiektrischen AnschluB des Heizleiters sind ebenfalls bis 



das Afe03-reiche Material bei etwa 9,0 • 10~ 6 K- 1 . Zei- 40 auf den Bund gezogen und bestehen aus dem gleichen 

gen sich im Gebrauch einer derartigen Lambdasonde Material wie die Leiterbahn 8. SchlieBlich ist die Elek- 

infolge extremer Temperaturwechselbedingungen trode 6 noch mit einer nur in Fig. 1 dargestellten por6- 

Schwierigkeiten bezuglich Rissen und Bruchen an den sen Schutzschicht 1 1 und die Heizleiterbahnen 8 und die 

Grenzflachen, so ist es moglich, zwischen den beiden Leiterbahnen 7, 9 und 10 mit einer dichten Schutz- 

genannten Massen eine dritte Masse vorzusehen, die 45 schicht 12 tiberzogen. 



aus 30 bis 40 Masse-% Zr0 2 und 60 bis 70 Masse-% 
AI2O3 besteht und einen thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten von etwa 9,7 • 10~ 5 K~' hat Es sei noch ange- 
f Ogt daB das Zirkondioxid in Form von teilstabilisiertem 



Zur Herstellung einer "solchen Lambdasonde wird in 
ein PreBwerkzeug mit der Kontur eines einseitig ge- 
schlossenen Rohres zun^chst zur Ausftlllung der Kuppe 
eine Pulvermischung aus 85 Masse-% vollstabilisiertem 



oder vollstabilisiertem Zr0 2 eingesetzt werden kann, 50 Zr0 2 und 15 Masse-% AI2O3 und darauf eine Pulvermi- 



wobei als Stabilisierungsoxide vorzugsweise Y2OJ und 
YD2O3 in Betracht kommen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit den kennzeich- 
nenden Merkmalen des Anspruchs6 hat den Vorteil, 



schung aus 20 Masse-% Zr0 2 und 80 Masse-% AI2O3 
(Isolatormasse) eingefullt Das Ganze wird dann ge- 
preBt und bei einer Temperatur von 1050°C vorgesin- 
tert und anschlieBend geschliffen. Nach dem Schleifen 



daB das zusammengesetzte Rohr der Lambdasonde in 55 wird die auBere Oberflache der Kuppe 3 zur Bildung der 
einem Arbeitsgang hergestellt werden kann, obwohl er Elektrode 6 sowie der Leiterbahn 7 mit dem beschriebe- 
aus mindestens zwei unterschiedlichen keramischen nen Cermet bedruckt SchlieBlich werden auf das Rohr- 
Massen besteht Gegenuber dem Fertigungsverfahren teil 4 die Leiterbahnen 9 und 10 gleichzeitig mit dem 
der unbeheizten Lambdasonde ist der Mehraufwand Heizleiter 8 aus 60 Vol.-% Platin und 40 VoL-% Isola- 
vergleichsweise gering. Anstelle eines Pulvergramilates 60 tormasse aufgedruckt Fur das Aufdrucken werden die 



m0ssen deren zwei bzw. drei in das PreBwerkzeug ein- 
gefOIlt werden, und auf den Isolatorteil muB eine Heiz- 
wicklung aufgedruckt werden. Vom Kostengesichts- 
punkt her ist eine Einsparung moglich, da der Anteil an 
stabilisiertem Z1O2 merklich kleiner ist — Ober der 65 
Elektrode wird eine pordse Deckschicht angebracht die 
entweder vor dem Sintern als Keramikschlicker aufge- 
bracht werden kann oder aber nach dem Sintern durch 



angegebenen Cermet-Zusammensetzungen in Form 
von druckfahigen Pasten verwendet Im Inneren des 
Rohres wird die Leiterbahn 5, die aus dem gleichen 
Material besteht wie die Elektrode 6, eingebracht, auf 
die auBere Oberflache des Rohres im Bereich der Elek- 
trode 6 ein Keramikschlicker. der als Feststoff Alumini- 
umoxid und einen Porenbildner enthalt, zur Bildung der 
porosen Deckschicht 11 und auf der restlichen Oberfla- 
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5 6 

che ein Keramikschlicker ohne Porenbildner zur Bil- 
dung der dichten Deckschicht 12 aufgebracht und das 
Ganze dann bei 1530° C 6 Stunden gesintert. — Alterna- 
te zu dem beschriebenen Verfahren kann die porose 
Deckschicht 1 1 audi nach dem Sintern aufgebracht wer- 5 
den, wozu sich dann insbesondere das Plasmaspritzver- 
fahren eignet 

SoIIte die Lambdasonde beim Gebrauch extremen 
Temperaturwechselbedingungen unterworfen sein, so 
kann es zur besseren Anpassung der thermischen Aus- 10 
dehnungskoeffizienten notwendig sein, den Rohrteil 4 
nicht aus einem einzigen Material herzustellen, sondern 
im AnschluO an die Kuppe zunachst ein Material aus 
35 Masse-% vollstabilisiertem Zr0 2 und 65 Masse-% 
AbOi einzubringen und dann erst das oben fOr diesen 15 
Rohrteil beschriebene Material daruberzuschichten. 

Es hat sich gezeigt, dafl durch die Mdglichkeit des 
Zusammensinterns eines elektrisch leitfahigen kerami- 
schen Materials und eines elekrisch isolierenden kera- 
mischen Materials infolge der fast gleichen thermischen 20 
Ausdehnungskoeffizienten und sehr ahnlicher Sinter- 
charaktristiken der verwendeten Materialien eine heiz- 
bare Lambdasonde hergestellt werden kann, die in der 
Herstellung recht einfach ist und weder beim Sintern 
noch im spateren Gebrauch bei den auftretenden Tern- 25 
peraturwechseln Risse oder Bruche aufweist. 
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